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―総説― 
光と酸素或いは過酸化水素を用いる酸化反応の開発に関する研究 




















Abstract: Oxidation is one of the most important reactions in organic synthesis; however, classical methods require toxic heavy 
metal reagents or complex organic molecules. On the other hand, oxidation using oxygen or hydrogen peroxide has received much 
attention in organic synthesis recently since these reagents are effective oxidants of larger atom efficiency and theoretically produce 
only water as the end product. With this perspective, we have studied oxidation using oxygen or hydrogen peroxide as a terminal 
oxidant. As a result, we found that styrenes can be oxidized to corresponding phenacylhalides under aerobic photo-oxidative 
conditions in the presence of halogen sources. We also developed one-pot synthesis of acetophenones and bis-indolylmethanes from 
styrenes and benzylalcohols, which includes aerobic photo-oxidation followed by iodine catalyzed reaction, respectively. 
Furthermore, we developed a cross-dehydrogenative coupling reaction between tertiary amines and carbon nucleophiles using 
hydrogen peroxide or oxygen as a terminal oxidant in the presence of catalytic iodine. 
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に 1d を 用 い た 場 合 は 中 間 体 と 考 え ら れ る
2-Iodo-1-(2-methylphenyl)ethanol が 27% 得られた。ナフタ
レン環を有する基質に関しては、反応時間を延長すること
により、中程度の収率で目的物 2h を得た。また、

































（3c, 3d）。メトキシ基を有する基質 1e を用いたところ、
複雑な混合物を与え、目的物 3e はほとんど得られなかっ
た。また、ナフタレン環を有する基質 1h では中程度の収






あるものの目的物 3k を得ることに成功した。 





















を 54%の収率で得た（Scheme 3, eq. 1）。次にハロゲンソー
ス存在下、4-tert-butylstyrene に対し、窒素雰囲気にて可視
光を照射したところ、ハロヒドリン類（6a and 7a）はほと
んど得られなかった（eq. 2 and 3）。これらの結果から、生
成するフェナシルハライド類のカルボニル酸素は水由来
でないことが分かる。 
Scheme 3. Study of mechanism 


































































ったが、60 ºC まで昇温すると脱ヨウ素化がスムーズに進 
Table 4. Study of reaction condition 
Table 5. Study of reaction condition 
行することが分かった（entries 1-3）。そしてアセトンの添
加量を 0.3 mL まで減量した場合 85%の単離収率で目的の


















の代わりに 2-heptanone を 1 当量用いた際にも、単体ヨウ
素が存在する場合のみ脱ヨウ素化が進行し、副生成物とし
て 2-heptanone のカルボニル基の位がヨウ素化された






（Scheme 5）。まず、単体ヨウ素存在下スチレン類 1 の光 
酸素酸化によりフェナシルヨージド 2 が生じる。次に光 
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で単体ヨウ素の当量を 0.1 当量に減量した結果、光酸素酸 
Table 8. One pot synthesis of bis-indolylmethanes from 
benzylalcohols 






































の炭素求核剤との CDC 反応を報告している 13) 。さらに近
年、Ir や Ru といった遷移金属を含む光触媒、或いは Eosin 
Y のような有機光増感剤を用いる CDC 反応が複数のグル
ープから報告されている 14)。一方、メタルフリーの手法と





集まっている。中でも K. Ishihara らの開発した四級アンモ





との CDC 反応の検討を行った。 









Table 9. Iodine catalyzed oxidative aza-Henry reaction 




















Table 11. Aerobic photo-oxidative CDC reaction 
ル基上の置換基に関わらず、いずれも良好な収率で目的の






















った（eq. 3）。また、ラジカル阻害剤である BHT は本反応
をほとんど阻害しないことから、本反応はラジカル反応で
ないと考えられる（eq. 4, 5）。 
 以上の結果を踏まえ、本反応のメカニズムを以下のよう
に考えた（Scheme 7）。まず、過酸化水素を用いる場合に 
Scheme 6. Study of mechanism 
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８．特記事項 
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